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(57) Beschrieben wird ein Verfahren zur rontgendiffraktometri- 
schen, zerstorungsfreien Bestimmung von dehnungsfreien 
Gitterparametern und/oder mechanischen Spannungszu- 
standen in Oberflichenschichten porykristailiner Pruflinge, 
die einan Gradienten der mechanischen Spannungen und/ 
oder der dehnungsfreien Gitterparameter senkracht rur 
PruflingsoberfJSche aufweisen. 

Die Erftndung zeichnet sich durch separate Bestimmung von 
Tiefenverteilungen der dehnungsfreien Gitterparameter 60- 
wie das Spannungszustandes unter Verwendung des ge- 
samten diffraktometrischen Beugungsspektrums derart aus. 
- dafc zur Bestimmung des Tiefenprof ils der dehnungsfreien 
Gitterparameter der Braggwinkel v ° n mehreren 

™ Beugungsmaxima jeweils in dehnungsfreien Richtungen 
£ T\<X> # gemessen wird, wobei ¥\<t> # fur einen ebenen 
Spennungszustand durch 



Beugungsmaxima von mehreren Reflexen gemessen wird, 
wobei jedem Reflex jeweils ein IGppwinkel W derart zuge- 
ordnet wird. da& die vorgegebene 1/e-Eindringtiefe % wah- 
rend der Messung konstant bleibt, und der Spannungszu- 
stand c fur die vorgegebene 1/e-Eindringtiefe t mittels 

4 T =I^(o- n cos 2 ^+^ n sk2<l> + ^sin 2 ^)sin 2 ^ 
mit s1 und s2... 



l + v v OV 

mit O* beliebig 
v Konstante und 

a^/c n Verhaltnis von Spannungskomponenten 
gegeben sind und 

fur jeden gemessenen Braggwinkel der Gitterparameter 
ermittelt wird, dem eine 1/e-Eindringtiefe x mittels drffrakto- 
metrischer Vermessung zugeordnet wird, 
- da& zur Ermrttlung des Spannungszustandes in einer 
bestimmten 1/e-Eindringtiefe t der Braggwinkel 0 der 

Die folgenden Angabon sind den vom Anmelder 
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Beschreibung 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur rontgendiffraktometriscben. zerstSrungsfreien Bestimmung 
von dehnungsfreien Gitterparametern und/oder mechanischen Spaiumngszustanden in Oberflachenschichten 
5 polykristaliiner Pruflinge, die einen Gradienten der mechanischen Spannungen und/oder der dehnungsfreien 
Gitterparameter senkrecht zur Pruflingsoberflache aufweisen. 

Rdntgendiffraktoraetrische Verfahren der vorstehend genannten Gattung sind insbesondere fur die qualitati- 
ve Beurteilung von Herstellungs-, Bearbeitungs- und Beanspruchungsvorgangen in polykristallinen Werkstuck- 
en. Bauteilen und Produkten anwendbar. Insbesondere konnen Lastspannungsprofile in polykristallinen Pruflin- 
io gen ermittelt werden, die infolge von mechanisch-thennischen Beiastungen in technischen Konstruktionen 
entstehen oder mittels spezieDer Belastungseinrichtungen erzeugt werden. Neben der Bestimmung von mecha- 
nischen Spannungsprofiien konnen in polykristallinen Materialien auch in zerstdrungsfreier Weise Gitterpara- 
meter und deren Gradienten in Oberflachenschichten untersucht werden, die sich insbesondere durch Beschich- 
tungs-, Atz- oder Dotierungsprozessen verandem oder auch infolge von Difussions- und Korrosionsvorgangen 
15 beeinfluBt werden kOnnen. Insbesondere zur Analyse allgemein physikalischer Oberflachenbeschaffenheitspara- 
meter ist die Kenntnis von Gitterparametern ein wichtiges Eigenschaftsmerkmal polykristaliiner Materialien. 

Haufig treten jedoch in polykristallinen Materialien eine Uberlagerung von atypischen Spannungszustanden, 
insbesondere Spannungen mit starken Gradienten senkrecht zur Schichtebene sowie Gradienten von Gitterpa- 
rametern auf, so daB durch den mechanischen Spannungszustand auch eine Kristallgitterverzerrung verursacht 
20 wird Derartige Uberlagerungen treten insbesondere bei Reibung, VerschieiB oder SpannungsriBkorrosion auf, 
die es gilt, qualitativ zu erf assen, ohne dabei den zu untersuchenden Prufling irreversibel zu beeintrachtigen. 

Bekannt ist die sogenannte rontgenographische Spannungsmessung (RSM), die ein rontgendiffraktometri- 
sches Verfahren zur Bestimmung von Last- und Eigenspannungen in oberflachennahen Werkstoffbereichen 
darstellL Bei dieser bekannten Spannungsmessung wird davon ausgegangen, daB die in einem kristallinen 
25 Korper eingebrachten mechanischen Spannungen zu einer Verzerrung der Elementarzellen des Kristallgitters 
fuhren. Ausdruck dieser Kristallgitterverzerrung ist eine relative Anderung der Netzebenenabstande Ad/d ira 
Kristallgitter, die einer makroskopischen Dehnung e gleichgesetzt wird Derartige Netzebenenabstandsande- 
rungen werden rontgendiffraktometrisch aus der Lageanderung ernes Beugungsmaximums eines Reflexes AG, 
wobei 6 den Bragg-Winkel darstellt, bestimmt, wozu rontgendiffraktometrische Aufnahmen ein- und desselben 
30 Reflexes aus verschiedenen Richtungen (<D, Y) erfolgen. Zur Bestimmung des Dehnungszustandes e wird die 
nachfolgende Beziehung verwendet 



35 = — = -cot0A© (<w 



Ferner gflt fur eine Kopplung zwischen Dehnungen und Spannungen in polykristallinen Materialien unter der 
Voraussetzung linear-elastischen Materialverhaltens unter Verwendung rontgenographischen Elastizitatskon- 
40 stanten (si, l / 2 s 2 ): 



M 1 

£ ( o t <f) =-^-( < t > ? x F) = 2 Siicrix sin 2X ¥ cos 2 <&+Cn sin 2l J / siii 2 0 + o» cos 2X ¥ 

45 

+ era sin 2X F sin 2G> + a a sin 2*F cos <I> + o* sin 2*F sin <D) 

+ £i(<7ti + On-i-0-B) 

so In der obenstehenden Beziehung bedeutet beispielsweise 033 die Spannungskomponente, die in Richtung der 
Proben normalen zeigt und mit der MeBrichtung den Winkel pF) einschlieBt Siehe hierzu auch Fig. 1 in der die 
diesbezuglichen Winkelbezuge eingezeichnet sind GemaB Fig. 1 befindet sich im Koordinatenursprung eine 
Probe, deren Probenoberflache parallel zur Xl-X2-Ebene liegt Der in der oben angegebenen Beziehung 
verwendete Winkel (d>) spannt sich hingegen zwischen (a n ) und der Projektion der MeBrichtung auf die 

55 Probenebene auf. Durch entsprechende Variation der MeBrichtung (<D, werden die erforderlichen MeBwerte 
zur Bestimmung der einzelnen Spannungskomponenten erhalten. Von experimentefler Seite steht eine Reihe 
von MeB- und Auswertevarianten zur Verf ugung, um — je nach Gegebenheiten und Anforderungen - einzelne 
oder alle der in der obenstehenden Gleichung auf gefuhrten Spannungskomponenten zu bestimmen. 
Unter der Voraussetzung eines ebenen Spannungszustandes im Untersuchungsbereich der Probe bzw. des 

60 Pruflings werden bestimmte (<D, ¥)-MeBrichtungen zu sogenannten dehnungsfreien Richtungen, in denen die 
Kristallgitterabstande do,«p diejenige GroBe do annehmen, die im unverzerrten, d h. spannungsfreien Kristallgit- 
ter gemessen wurde. Bei Voriiegen eines homogenen Spannungs- und Werkstoffzustandes im Untersuchungsbe- 
reich des Pruflings konnen auf diese Weise diese dehnungsfreien Kristallgitterabstande do bestimmt werden. 
Der Zugriff auf alle Werkstoffe mit kristaUinen oder teilkristaliinen Strukturen oder Strukturanteilen erklart 

65 die breitgefacherten Anwendungsmoglichkehen der RSM. Eine zusammenfassende Obersicht ist in "Haug, V, 
Macherauch, E w advanced in X-Ray analizes 1 ', 1984, Nr. 27, Seiten 81 bis 99, gegeben. 

Eine zur Spannungsermittlung notwendige Veranderung des Kippwinkels (Y), siehe hierzu auch Fig. 1, von 
MeBpunkt zu MeBpunkt fuhrt innerhalb einer Mefireibe zu einer Variation der mittleren Eindringtiefe (x) der 
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Rontgenstrahlen. Grundsitzlich sind zur Variation des Kippwinkels (¥) zwei unterschiedliche MeBgeometrien 
verwendbar, die sogenannte ft-Geometrie und die sogenannte ¥-Geometrie. Bei Verwendung der ft-Geome- 
trien bestimmt sich die mittlere Eindringtiefe (x) durch folgenden Formeizusammenhang: 

x = 

2/zsin©cos v F 

Bei Messungen gemaB der Y-Geometrie hingegen wird nachfolgende Formel verwendet: io 



sin© cos 1 ? 



2fi 



1 + v 



Unter dem Kippwinkel W wird der Gitterparameter doO?*) in bekannter Weise fur aUe geeigneten Reflexe 
vermessen. Die Eindringtiefe der Rontgenstrahlung variiert dabei entsprechend den Formeln 



15 



GemaB Fig. 2a entspricht in der Q-Geometrie die Kippacbse zur Einstellung des Y-Winkels der Mittelpunkt- 
achse des DiffraktometerrneBkreises, wahrend die Kippachse in Y-Geometrie gemaB Fig. 2b in der MeBkreis- 
ebene des Diffraktometers liegt und die Probenoberflache tangiert In den vorstehend genannten Beziehungen 
entspricht u. dem Iinearen Schwachungskoeffizienten. 20 

Liegen oberflachennahe Spannungsgradienten vor, so hlhren Auswerteverfahren, die einen uber die Tiefe des 
MeBarials konstanten Spannungszustand voraussetzen, zu fehlerhaften Ergebnissen.Bei bekannten und uber die 
Tiefe des MeBarials invarianten dehnungsfreien Gitterparametern (do) konnen diese Fehler zwar numerisch 
korrigiert oder durch spezielle MeBverfahren eliminiert werden (siehe hierzu Ballard et aL, "Depth profiling 
biaxial stresses in sputter deposited molybdenum films, use of the cos 2 <D-methocT, Advanced in X-Ray analysis 25 
39, 1996) doch konnen im Falle von gleichzeitigem Auftreten von Spannungsgradienten und Gradienten der 
Gitterparameter derzeit nur TiefenprofUe auf rontgendiffreaktometrischem Wege ausschlieBiich im streifenen 
Strahleinfall ermittelt werden- Der Nachteil dieser Verfahren ist jedoch, daB der unter streifendem Strahleinfall 
ausmeBbare Eindringtief enbereich urn etwa eme GroBenordnung geringer ist als jener, der bei Nutzung konven- 
tioneller Rontendiffraktometrie zur Verfugung stehen wurde. 30 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur rontendlrrraktometrischen, zerstorungsfreien 
Besdmmung von dehnungsfreien Gitterparametern und/oder mechanischen Spannungszustanden in Oberfla- 
chenschichten polykristalliner Pruflinge, die einen Gradienten der mechanischen Spannung und/oder der deh- 
nungsfreien Gitterparameter senkrecht zur Prufunglingsoberfiache aufweisen, derart weiterzubilden, daB die 
Eindringtiefen zur Ermittlung von Tiefenprofilen von Spannungen und Gitterparametern wesentlich erhoht 35 
werden sollen. 

Die Losung der der Erfindung zugrundeliegenden Aufgabe ist im Patentanspruch 1 angegeben. Den Erfln- 
dungsgedanken weiterf uhrende Merkmale sind Gegenstand der Unteranspruche. 

ErfindungsgeraaB sieht das Verfahren gemaB dem Oberbegriff des Anspruchs 1 vor, daB zur separaten 
Besdmmung von Hefenverteilungeri der dehnungsfreien Gitterparameter sowie des Spannungszustandes die 40 
Informationen des gesamten dif fraktometrischen Beugungsspektrums verwendet werden. Das erfindungsgema- 
Be Verfahren teilt sich in zwei Verfahrensstufen, einem ersten Experiment zur Bestimmung des Profils der 
dehnungsfreien Gitterparameter und einem zweiten Experiment zur Spannungsmessung in verschiedenen Tie- 
fen der Probe. 

Im ersten Schritt wird zur Bestimmung des Tiefenprofiis der dehnungsfreien Gitterparameter die Linienlage 45 
von mehreren Beugungsmaxima in dehnungsfreien Richtungen ermittelL Zur Ermittlung einer dehnungsfreien 
Richtung W* wird zunachst die vorstehend beschriebene Beziehung fur gleich Null gesetzt Mit dieser 
Bestimmungsgleichung kann die dehnungsfreie Richtung ¥*, die unter der Randbedingung eines ebenen Span- 
nungszustandes geiost werden kann, ermittelt werden. kann zudem beispielsweise nach einer von Haug 
beschriebenen Methode (siehe hierzu V.M. Haug et aL, Med. trans. A. 13 A, 1239, 1992) entnommen werdea so 
Hierbei wird folgende Beziehung fur W ermittelt: 



55 



Der Parameter v steht fur eine elastische Material-Konstante, wobei das Spannungsverhaltnis oi 1/022 ohne 
Kenntnis der Gitterparameter ermittelt werden kann. 
Fur einen rotationssymmetrischen Spannungszustand vereinfacht sich die vorstehende Gleichung zu 60 
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sin 2 ©- sin 2 Y sinecosT 
T " 2/isin©cos x F , T ~ 2fi 

unter Verwendung der vorstehend beschriebenen Q-Geometrie bzw. Y-Geometrie mit dem Bragg-Winkel 0. 
Auf diese Weise kann aus den Messungen ein ProfU do(x) erstellt und numerisch hinterlegt werden. 

In dem zweiten Experiment werden die Spannungsmessungen mit dem bekannten siir^F-Verfahren auf 
verschiedenen vorgegebenen Tiefenniveaus t durchgefuhrt. Die fur die einzelnen Refiexe einzustellenden Kipp- 
winkel ¥ (G, x) ergeben sich aus vorstehenden Gleichungen fur die O-Geometrie unter Verwendung eines 
ft-Diffraktometers zu 



cosT = fiTsm® + y/{i 2 T 2 sm 2 ® + cos 2 © . 
Einen entsprechenden Kippwinkelzusammenhang unter Verwendung eines V-Diffratometers ergibt sich zu 

sin© 

Wesentlich zur Ermittlung des Spannungszustandes in einer bestimmten Eindringtiefe t ist dabei, daB der 
Bragg-Winkel 0 der Beugungsmaxima von mehreren Reflexen gemessen wird. Wobei jedem Reflex jeweils ein 
25 Kippwinkel W derart zugeordnet wird, daB die vorgegebene Eindringtiefe t wahrend der Messung konstant 
bieibt Der Spannungszustand wird nachfolgend nach konventionellen Verfahren, z. B. nach dem sin*F -Verfah- 
ren ermittelt. Hierbei gilt folgender Zusammenhang: 

30 s o.v = "^fC^ii cos 2 G> + cr 12 sin20 + cr^ sm 2 0))sin 2X F 

35 Die Erfindung wird nachstehend unter Bezugnahme auf die Figuren ohne Emschrankung des aligemeines 
Erfindungsgedanken anhand eines Ausfuhrungsbeispiels beschrieben. Es zeigen: 

Fig. 1 Proben- und Winkelgeometrie rontgendiffratomemscber Untersuchungen, 

Fig. 2 Winkelzusammenhange in der n-Geometrie sowie Y-Geoemtrie, 

Fig. 3 Tabeile fur rontgenographische Spannungsanalvse an Ti(CnX 
40 Fig^DiagrammeinesHefenproriisderGitterkonstanten 

Fig. 5 Tabeile fur Kippwinkel fur Spannungsmessung, 

Fig. 6 sin^-Diagramm bei 3 um Eindringtiefe, 

Fig. 7 Tabeile mit MeBergebnissen fur Spannungswerte sowie Emdringtief e, sowie 
Fig. 8 Spannungstief enprofilmessung. 
45 Wie vorstehend bereits beschrieben, zeigen die Fig. 1 und 2 grundlegende Geometriedarstellungen fur ront- 
genographische Untersuchungsmethoden, auf die an dieser Stelle lediglich verwiesen wird. 

In einem Beitrag von B. Eigenmann und Macherauch, E Mat-wiss u. Werkstofftechnik 26, 199-216, 1995, sind 
elastische Konstanten und dehnungsfreie Richtungen fur einzelne Refiexe bei einer Spannungsmessung an 
H(QN) zusammengestellt worden, die durch Messungen unter Verwendung eines Q-Diffraktometers gewonnen 
so wurden. 

Die Messungen sind an einer 5 um dicken Ti(CN) Gradientenschicht, die nichtreaktives auf ein WC/Co-Tar- 
gett aufgesputtert worden ist, durchgef Ohrt Der Spannungszustand in der Schicht kann als rotationssymme- 
trisch angesehen werden. Der lineare Scbwacbungskoeffizient fur Cu-Ka Strahlung betragt u — 0,0826 [un" 1 
und kann fiber die Tiefe des MeBareals als konstant angenommen werden. 
55 Unter den in der Tabeile gemaB Fig. 3 auf gefuhrten Kippwinkeln wurden die zugeordneten Refiexe {hid} 
gemessen und in bekannter Weise mittels der Bragg'schen Gleichung die Gitterparameter do berechnet Danach 
wurden mit Hilfe von 

60 a 0 =d Q Jh 2 +k 2 +P 

fur das kubisch kristallisierende Ti(QN) die do-Werte in die Gitterkonstante ao umgerechnet 
In Fig. 4 ist die Gitterkonstante fiber der gewichteten mittleren 1/e-Emdringtiefe t der Rontgenstrahlung 
65 auf getragen. Eine Rfickrechnung auf die Probentiefe z gemaB 
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W= J 4-7 — 

\e~ x dz 
o 

lief ert ein Iineares Profil p(z) fur die Gitterkonstante der Form 

o o dum] 

a 0 =4 5 273^+0,032^*-f-- 1 - 

Die Spannungsmessungen wurden fur Eindringtiefen t zwischen 1 um und 4,5 um durchgefuhrt Die zugehori- 
gen Kippwinkel wurden entsprechend 
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cosT = fir sin® -i- ^fi z r 2 sin 2 © + cos 2 0 20 

ennittelt und sind in der Tabelie gemaB Fig. 5 wiedergegeben. 

Fur alle Eindringtiefen wurden nach dem sm 2 ^- Verfahren der rontgenograpnischen Spannungsmessung 
Diagramme aufgenommen und die Eigenspannungen ennittelt Ein Beispiei fur soich ein sin 2 *F-Diagramm zeigt 25 
Fig. 6. 

Die zugehorigen MeBergebnisse sind in der Tabelie gemaB Fig. 7 aufgefuhrt und in Fig. 8 als Spannungstie- 
f enprofil dargestellt Als Abszissenparameter wurde die gewichtete mittlere 1/e-Eindringtiefe t verwendet 

Patentanspruche 30 

1. Verfahren zur rontgendiffraktometriscben, zerstdrungsf reien Bestimmung von dehnungsfreien Gitterpa- 
rametem und/oder mechanischen Spannungszustanden in Oberflachenschichten polykristaliiner PrufUnge, 
die einen Gradiemen der mechanischen Spannungen und/oder der dehnungsfreien Gitterparameter senk- 
recht zur Priiflingsoberflache aufweisen, gekennzeichnet durch separate Bestimmung von Tiefenverteilun- 35 
gen der dehnungsfreien Gitterparameter sowie des Spannungszustandes unter Verwendung des gesamten 
diffraktometrischen Beugungsspektrums derart, 

— daB zur Bestimmung des Tiefenprofils der dehnungsfreien Gitterparameter der Braggwinkel 9y # ,o* 
von mehreren Beugungsmaxima jeweils in dehnungsfreien Richtungen <D* gemessen wird, wobei 
<D* fur einen ebenen Spannungszustand durch 40 



45 



mit <S>* beiiebig 

v elastische Konstante und 

on/o22 Verhaltnis von Spannungskomponenten 

gegeben sind und fur jeden gemessenen Braggwinkel der Gitterparameter ennittelt wird, dem eine so 
1/e-Eindringtiefe T mittels diffraktometrischer Vennessung zugeordnet wird, 

— daB zur Ermittlung des Spannungszustandes in einer bestimmten 1/e-Eindringtiefe T der Braggwin- 
kel 9 der Beugungsmaxima von mehreren Reflexen gemessen wird, wobei jedem Reflex jeweils ein 
Kippwinkel W derart zugeordnet wird, daB die vorgegebene 1/e-Eindringtiefe T wahrend der Messung 
konstant bleibt, und der Spannungszustand e fur die vorgegebene 1 /e-Eindringtief e t mittels 55 



60 



mit si und s2 rGntgenographische Elastizitatskonstanten fur jeden Reflex (hkl)aij: = Spannungskom- 
ponenten 65 
ermirteh wird und wobei zur Ermittlung eines Tiefenprofils der mechanischen Spannung die Span- 
nungsermittlung in verschiedenen 1/e-Eindringtiefen t durchgefuhrt wird 
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die dif frakto metrische Vermessung zur Besnm- 
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mung der 1/e-Eindringtiefe T fur die Zuordnung zu den Gitterparametern mittels eines H'-Diffraktometers 
erfolgt unter Verwendung folgender Beziehung: 



3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurcfa gekennzeichnet, daB die diffraktometrische Vermessung zur Bestim- 
mung der 1/e-Eindringtiefe x fur die Zuordnung zu den Gitterparametern mittels eines £i-Diffraktometers 
erfolgt unter Verwendung folgender Beziehung: 



sin 2 © -sin *P 
2^sin0cos^ ' 



4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet daB die Zuordnung des Kippwin- 
kels W zu jedem Reflex bei der Bestimmung des Spannungszustandes mit Hilfe eines ¥-Diffraktometers 
erfolgt unter Verwendung der f olgenden Beziehung: 



mitu,: = Massenschwachungskoeffizient 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Zuordnung des Kippwin- 
kels W zu jedem Reflex bei der Bestimmung des Spannungszustandes mit Hilfe eines O-Diffraktometers 
erfolgt unter Verwendung der f olgenden Beziehung: 



cosT = /zr sin ©^//V 2 sin 2 © -fees 2 © 




sin© cos *F 
2M 




mit u.: = Massenschwachungskoeffizient 
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2EICHNUNGEN SEITE 4 



Nummer: 
Int CI.*: 

Offenlegungstag: 



DE 19719 473 A1 
G01L 1/25 
2. April 1998 



Reflex 


Eindringticfe (urn) 




i 
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ZE1CHNUNGEN SHITE 5 



Nummer: 
Int. CL 6 : 

Offenlegungstag: 



DE 197 19 473 A1 
G01L 1/25 

2. April! 998 



1/e Eindringtiefe (\im) 


Spannung (MPa) 


i 


-3200 ± 100 


2 


-3500 ±250 


3 


-3550 ± 100 
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-2900 ±150 . 
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-2800 ± 150 
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